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85. M. Lange: Neue Synthese von Pyradnderivaten durch 
Einwirkung von aromatischen o-Oxynitrosoverbindungen auf 
Acetaldehyd bei Gegenwart von Ammoniak oder primiiren 

aliphatischen Aminen l), 

(ISingeg. a:ii 1. I:zbi.iinr 1909; mitgetcilt in dcr Sitzung von Hrn. C. Mnnnicli.) 

I3ekcnntlicli rrngieren (lie :iromntischen Nitrosokijrper niit Sub- 
btnnzen j. die eine Methylgriippe mit ersetzbaren WnsserstoEfntonieri 
enthalten in der Weise, da13 sicli Verbintlungen bilden, die den Atorn- 
ltornples . N:CH. enthnlten. %u der Reihe dernrtiger Siitistnnzen jie- 
hart aucb der Acet.xlcIehyt1, Iiezw. dessen I~ondensationsprodiikte iiiit 
Atiimoniak oder den primaren nliphatischen Aminen. 

Besonderes Iuteresse lionnten die E i n ~ ~ i r l i u n g s p n ~ d u k t e  tlerjenigen 
Nitrosoverbiiidun~en bieten, die eine Ilytlrosylgruppe i n  tler Ortlio- 
atellung ziir Xitrosogriippe entlinlten, (la i n  tliesem E’alle RingschliiGi 
I niig 1 ich w nr. 

Ks lint sic11 niin gezeigt, tlafi At :e ta ldeI iy t l -xmnion ink ,  s o v i e  
(1  i e I< o 11 ;I e n sn t i o n s 1) r o (111 k t e d e s A c e  t a1 d e h y d s m i t  11 r i ni S r  e n 
:I I i h n t  i s c h  e I I  A ni in  e n i n  tler Tat riiit den 0- 0 s y - n i t r o s o v  e r  bi  n - 
1 1  u n g e n  i n  tlem Sinne rengieren, und (In13 dabei nrehr oder weniger 
leielit, i e  nnch der S n t u r  der letzteren, h y d r i e r t e  O x y -  hezw. a l p l i y -  
I i  e r  t e Ji e t o d  i 11 ytl  r o p  y r a z i  n de r i  r a t e  entstehen. 

Die ltenktion rerliiuft nnch den Gleicliiiiigen : 

1:s ist niclit, erl’orrlerlicli , (lie beziigliclien ~ontlensntiotisprodiili t e  
gesontlert darz~istellen, sondern innn kann clen Altlehyl i i n t l  tlas Aniin 
hukzessive hinziifiigen. 

Die entstehentlen I’rotlukte zeigen (Ins \-on tler Theorie vorge- 
xhriebene 1-erhalten. Aiis i\cet;~ltleliyd:c~i~r~~oninli erliiilt 1n:tn die 
:I I Ii a I i I6 51 i ch en 0 s y ve r I ) i ntl I I n ge n , tl is i I i tl essen :I II cli mi t Mi t i  e r:I 1s jiii r e  11 

labile S:ilze zii 1)iltlen vermBgen , \valirentl die :tiis I.\cet:ildehytl I I  i id  

r~ion~)nll~ylierten Aiiiineri eiitdrhenclrn ;rlliylierten Ketone niisschliel!,- 
lich bnsisclien (‘1i:Iralitrr hnben. 
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Einige homologe Pyrazinderirate sind hereits friiher nnf nntlere 
Weise dargestellt und nls Ory-dihydrochinoxaline beschrieben worden. 

1'1 Och 1 ') berichtete iiber (Ins Oxydihydrochinoxnlin, erhnlten 
durch Itediiktion des o-Nitrophenylglycins i n  sniirer Losung. H i n  s -  
I terg?)  stellte dns UxydihydrotolucbinoxRlin durch Erhitzen ron 3.4- 
Toluplendinrnin init Alonocliloressigsiiure dar ,  wiihrend Plii c 11 1 :') 
(lasselbe Protlukt (lurch Reduktion des ni-Nitrotolylglycins erhielt. I n  
neiierer %eit, ist noch eine Abhnndlung von S. M o t y l e w s k i ' )  iiber 
das Osydiliydrochinosalin init niiheren Angnben iiber diese Substnnz 
erschienen. 

1Sin Naphthnliuderivat wurde ron R. h l e y e r  und kl i i I ler i )  nls 
I"'-i-Osy-dihydronnpht~io]~yrazin beschrieben. Sie erhielteu es durch 
llediiktion des sogenaniiten l~iosynnpbtbochinoxalinesters.  Neiiere 
Untersiichungen hnben iuclessen gezeigt, dnlJ das betreffende I'rodukt 
nicht als Pyrazinderivat nngesproclien werden ksnn. 

Deninnch sind bisher Osydibydropyrazinderirnte niir i n  der Ben- 
zolreihe dnrgestellt worden, wabreucl am Stickstoff alphylierte Keto- 
dihyt1ropyr:rzine bisher iiberhnupt noch nicht erhnlten worden sind. 

In Naclistehendem sollen n u n  zunHchst das 0 x y - d i  h y d  r o - u  a p h -  
t h o p y r a z  i n , sowie das Ale t 11 y l - k  e t .0-di  h y (1 r o -n  n p h  t h  o p  y r n  z i n  
nebst tleren 1~nrstcl lungs\~~eise  beschrieben werden. 

N H  CH2 
0 s y - d i h y d r o - II n 1) h t h o -  

11 y r a z i n , /\ ,-,<-N = &.OH. 

\ / ' \ /  

%ur Dnrstellong dieser Verhindung suspen(1iert ninn ' / l o  Granini- 
molekiil c c - X i t r o s o - / j - n a p h  t h o 1  i n  Wnsser, fiigt 35 g trocltner Soda 
Iiinzii  nnd riihrt, bis sie geliist ist; nlsdnnn 7;ersetz.t ninn mit 10 ccm 
1rhuflii:liem A c e t a I d e 11 p d o n  d dnrau f i i i i  t 10 g A ni m o n i u m c h 1 o r i d . 
Sehr bald erfolgt Abscheidung der neiien Verhindung in farblosen Iiry- 
atnllen. hInn riihrt noch einige Stiiliden un t l  erwiirmt langsnm 
xllf 100". 

Nnch dem Erknlten filtriert ninn :ib, liist in rerdunnter Nntron- 
lauge unt l  fiillt dns Nntriumsnlz mit konzentrierter Natronlauge. 

Die Krystnlle wertlen von der Miitterlnuge getrennt, in Wasser 
gcliist, filtriert u n d  iiorlrinals niit konzentrierter Nntronlauge gefallt. 

80 erlililt ninn tins Xntriiimsnlz der Verbiiidi~ng in dnrchsichtigen 
I 'ri sin en . 

I) Diesc Bciichte 19, S IISSG]. 
3) Dicse Ilerichte 19, 10 [ISSG]. 
.,) Diesc IJcriclite 30, 777 [1897]. 

?) A n n .  d. Cliem. 237, 361 [ I S S i j .  
') Dicse Bericlite 41, SO0 [190S]. 
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I )ie Tiisung des Kntritiiiisalzes i i i  Wasser scheidet auf %us& 
verdiinnter I'ssigsZiire die Substnnz i n  tler Kiilte i n  Nndelform, in 
Wiirine iii I'risiiien nb. 
Ziir weitereii Iieiiiigriiig kryst.allisiert innn aiis heil3em Wasser 

oder Alk(~11trl u t i i .  

J lie Si ihstai iz l i n n n  in  zwei verschiedenen Yornreii krystsllisiert 
erhdteii  werden. J.ersetzt n i n n  niiiilich eine verdiinnte, whflrige Lii- 
stir12 rles Natriiiiiisalzes i u  tler IiLilte iiiit verdiiunter EssigsZure, SO 

f i rateht die I2osiiiig zii  eiiier ( ~ k l n t i ~ i e ,  nus weTc1ier sicli in der IiBlte 
f r i n ~  Sntlelii nbsclieiden. Iii der Wiiriiie fiillt ein schweres, snndiges 
I'itlrer tiietler, welclies ; i i ia pit .  niisgebiltleten, iiiikroskopisclieri I'rismen 
~ i ' i i i  ,$chiill). 2-10'' (nnkorr.) bestelit. Ziir Analysc warden sie bri  
1 (I( 1 ' '  getrocknet. 

K ;,I4.5", 746.5 nim). 
0.1134 8 Sbst.: 0.567s 8 COY, 0.0989 g HyO. - 0.11 12 g Sbst.: 13.4 Cci l l  

C ~ Y I I I ~ ~ N ? U .  l k r .  C 71.72, 11 5.05, N 14.11. 
Gef. x 72.59, )) 5.55, )) 13.91. 

I.)ie minerdsii iren Snlze aint l  zumeist schwer liislich. Drirch vie1 
TYaoier nerden sie geslinlteii. Eiseiichloritl fiirbt die Liiaungen gelb-. 
orange. 1)inzorerbintliiiigen bilden keine Yarbstoffe. Jotl-Jodk:iliiini- 
1,ii-iing fiillt ails scli\vefelsaurer L i i s u ~ ~ g  ein I'olyjodid. 

%ur 1j:tr~tell1111g dirser \'erbintlnng siispeutliert t i i : in  wiederuiri 
I ,,, ~;rn~umnic~leltiil ~ ~ - ~ i t r o s o - , 3 - n : t p 1 i t h o l  in IVasser, versetzt i i i i t  

3 . - i  q t roclaer  Sodn ui i t l  riilirt, bis sie geliist ist; nlsdann werden 
10  C'CIII kiiufliclieii A c e  t:tl deli  y d s und 9 g M e t  11 y 1:i ni i II - c  11 l o r -  
11 ! d r a t  linter Iiiiliren zugegebrii. 

Die Abscheidung tles Iiontle~is:itionsprc,dllktes beginnt iiacli einigen 
Jliiiuten, intleiii sicli die Mnsse veldickt uutl entfiirbt. Nncli einigen 
Stuiitlen enviiriiit i i i i i i i  lnugsniii nuf lOO",  liiflt e r ld te i i  tind filtriert 
n l ~ .  I )ie lirystnlle irertlen nuf dent Filter mit verdiinnt.er Nntron- 
1:tiiqe gewnsclien i i n d  ziir Reinigung niis \-erdiinnteiii Alkohol oder 
lV:ia$er uiiikrystallisiert. A m  letztcrem erliiilt man das Prodiikt i i i  

l:iii;en, f:irbloseii Katleln. 
0.2154 g Idttroclincr Sbst. verlorcii bei 100" 0.0309 g \\'asser = 14.15 ",,). 

Die Iiystalle enthalten tleniiiacli 2 1101. \V:isscr. Der Sclinielzpunkt ( I N  
troi.knen Substanz liegt Lei 155.5". 

0.184.5 g Sbst.: 0.4960 g CO,, 0.090G g H,O. 
( : I~HI?N?O.  Bw. C 73.5Sl H 5.66. 

GeE. x 73.33, D 5.42, 
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Das ~Iethyl-keto-dihydro-naphthopyrxzin lost sich ziemlich leicbt 
in uberschiissigen hlineralsiiuren. Dorch vie1 Wasser werden die Salze 
zerlegt. Das Nitrat ist schwer loslich. Diazoyerbindungen zeigen 
keine Einwirkang. Jod-Jodknliiim-Losiing fl l l t  ein Polyjodid aus sauren 
14s ungen. 

Das Produkt bietet nls ein wertrolles Netliknment technisches 
Interesse. 

F r a n k f u r t  a.  J I . ,  30. .Jnniinr 1909. 

86. G. Schultz und Oskar Low: fZber dau Verhalten von 
;,-Nitro-p-kresol zu Schwefelsllure. 

(Eingegangcn am 6. Fcbrunr 1909.) 

Vor einiger Zeit hat cler eine ') yon uiis bei der Rehandlung yon 
o-Xitro-p-kresol mit rnuchender Schwefelsaure eine yon Stickstoff und 
Schwefel freie K e t o n s a i i r e  erhnlten, welcher die Formel CTHsO, zu-  
geschrieben wurde. 

l m  Lnufe iinserer Untersuchungen zeigte sich niiii, da13 der oft- 
inals aus Alkohol umkrystnllisierten Substnnz die Formel C5H6 0 3  x u -  
ko ra rn t. 

0.2293 g Sbst.: 0.4450 g COs, 0.1103 g H20. 
C5H,0,. Ber. C 53.62, €I 5.26. 

Gef. x 52.93, )> 5.39. 

Die erhaltene Saure ist hochstwahrscheinlich mit der A c e t y l -  
n c r y l  s L u r e  '), CHB .C@. CH: CH. COOH, identisch, dx beide Sub- 
stanzen den gleichen Schmp. (125O) und ihre Athylester den gleichen 
Sdp. ( 2 O G O )  atifweisen; ferner besitzen sie gleiche Lijslichkeit. Die 
:tiis o-Nitro-p-kresol erhnltene S iure  erwies sich durch ihr Ver- 
halten gegen Broni, Knliunipermanganat iind Soda als ungesattigte 
Siiure. 

Ein direkter Vergleich mit der nus Monobromlavulinsaure 9, 
nllerdings i n  noch nicht absolut reinem Zustande, erhaltenen Acetyl- 
:icrjI&iure ergnh Ubereinstimmang der Krystalle in I3eziig xiif Habitits, 
Kantenwinkel und optische Ausliiscllung. 

l) Diesc Herichte 40, 4324 [1907]. 
?) Diese Berichtc 20, 136 [1SS7]; 25, 2206 [IS92]; 26, XG [IS931; * \ n n .  

c l .  Chem. 264, 246. 
;\nn. t i .  Chem. 264, 2446. 
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